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Kajian Pengaruh pH dan Lama Penyinaran Terhadap 
Aktivitas Fotokatalis Beads TiO2N/Zeolit-Kitosan dan 
TiO2/Zeolit-Kitosan Pada Degradasi Limbah Cair Tempe 
Dengan Sinar UV 
 
ABSTRAK 
Penelitian ini bertujuan untuk mengetahui aktivitas  
fotokatalis beads TiO2N/Zeolit-Kitosan dan TiO2/Zeolit-Kitosan 
dalam penentuan pH optimum dan lama penyinaran optimum terhadap 
fotodegradasi limbah tempe. Zeolit diaktivasi dengan menggunakan 
HCl 0,4 M . TiO2-N disintesis dengan metode sonikasi menggunakan 
TiO2 dan urea. TiO2 dan TiO2N diimpregnasikan pada zeolit 
teraktivasi dengan rasio massa optimum 0,4 g/g zeolit. Beads 
fotokatalis dibuat dengan mencampurkan kitosan dalam asam asetat  
menggunakan pompa jarum suntik yang diteteskan pada NaOH 1M.  
Fotodegradasi limbah tempe dilakukan menggunakan sinar UV dan 
ditentukan nilai COD. Penentuan pH optimum dilakukan dengan 
variasi pH limbah yaitu 6, 8, 10 dan 12 selama 5 jam. Penentuan lama 
penyinaran optimum dengan variasi waktu 1, 3, 5 dan 7 jam. 
Karakterisasi luas permukaan spesifik  pada serbuk TiO2N/Zeolit-
Kitosan dan TiO2/Zeolit-Kitosan ditentukan oleh Surface Area 
Analzyer  menggunakan metode BET yaitu 0,418 m2/g dan 6,913 m2/g 
serta analisis isotherm adsorpsi-desorpsi pada kedua fotokatalis 
memiliki tipe IV dan dengan metode BJH distribusi TiO2 dan TiO2N 
keduanya terjadi pada daerah mesopori. Hasil FT-IR fotokatalis 
setelah degrasi tidak terlihat perubahan spektra yang menunjukkan 
bahwa asam amino terbentuk, namun hanya terjadi pergeseran spektra. 
Hasil penelitian pada TiO2/Zeolit-Kitosan dan TiO2N/Zeolit-Kitosan 
menunjukkan degradasi terjadi pada kondisi optimum pH 12. Lama 
penyinaran optimum TiO2/Zeolit-Kitosan dan TiO2N/Zeolit-Kitosan 
diperoleh pada waktu optimum penyinaran 3 jam pada pH optimum 
12 mampu mendegradasi sebesar 35,85% dan 30,95%.  
 























Study of the Effect pH and Lumination on the Activity of TiO2N 
/Zeolite-Chitosan and TiO2 / Zeolite-Chitosan Fotocatalysts on 
Tempe Liquid Waste Degradation With UV Light 
 
ABSTRACT 
The purpose of this research is the process of beads 
photocatalyst of TiO2N/Zeolite-Chitosan and TiO2/Zeolite-Chitosan 
in determination of optimum pH and optimum irradiation time to 
photodegradation of tempe waste. The zeolite was activated by using 
0.4 M HCl. TiO2-N was synthesized by sonication method using TiO2 
and urea. TiO2 and TiO2N are impregnated on activated zeolite with 
optimum mass ratio of 0.4 g/g zeolite. The photocatalyst beads are 
made by mixing chitosan in acetic acid using a syringe pump fed to 
1M NaOH. Tempe waste photodegradation was performed using UV 
light and determined COD value. Determination of pH optimum was 
done with pH value of waste that is 6, 8, 10 and 12 for 5 hours. 
Determination of duration  optimum irradiation with time variation 1, 
3, 5 and 7 hours. Specific specific characterization of TiO2N/ Zeolite-
Chitosan and TiO2/Zeolite-Chitosan powders was determined by 
Surface Area Analzyer using BET method is 0.418 m2/g and 6.913 
m2/g and the adsorption-desorption isotherm analysis on both 
photocatalysts had type IV and with BJH method TiO2 and TiO2N 
distributions also occur in mesoporous regions. FT-IR photocatalyst 
results after degration are no larger than the existing spectrum, thus 
only occurring after the spectra, the results of TiO2 / Zeolite-Chitosan 
and TiO2N/Zeolite-Chitosan with optimum pH 12 can degrade waste 
tempe of 33.33% and 25.00%. The optimum radiation time of TiO2 / 
Zeolite-Chitosan and TiO2N/Zeolite-Chitosan during 3 hours 
irradiation with optimum pH 12 were able to degrade by 35.85% and 
30.95%. 
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DAFTAR ISTILAH DAN LAMBANG 
 
Simbol/singkatan  Keterangan 
%     Persentase 
FTIR     FourierTransformInfrared 
g     Gram 
g/mol    Gram per mol 
mg/L    Miligram per liter 
rpm    Revolution per minute 





























1.1 Latar Belakang 
Tempe merupakan produk olahan kedelai hasil fermentasi 
jamur Rhizopus sp. yang bergizi tinggi dan memiliki rasa yang 
digemari masyarakat. Tempe memiliki kandungan gizi yang tinggi 
seperti protein, lemak, karbohidrat, dan vitamin. Protein merupakan 
komponen makronutrien yang diunggulkan pada produk berbasis 
kedelai dengan kadar  protein yaitu sekitar 14,77% sampai 22,73% 
[1]. Selain itu kadar air tempe mengacu pada SNI (2009) dengan 
standar yang telah ditetapkan, yaitu maksimal 65% [2]. 
 Industri tempe biasanya merupakan industri kecil skala 
rumah tangga yang tidak dilengkapi dengan unit pengolah air limbah. 
Selain itu industri tempe sebagian besar berlokasi disekitar sungai, 
dan tersedianya selokan, sehingga limbah cair dibuang langsung 
kesungai atau selokan tanpa diolah terlebih dahulu.Umumnya limbah 
tempe berasal dari air rebusan maupun hasil rendaman yang mampu 
mencemari lingkungan.  
Dalam proses pembuatan tempe memerlukan banyak air 
yang digunakan untuk perendaman, pencucian dan perebusan  
kedelai, akibat dari besarnya pemakaian air pada proses pembuatan 
tempe, limbah yang dihasilkan juga cukup besar. Tempe 
mengandung protein, karbohidrat, dan lemak, sehingga limbahnya 
diperkirakan mengandung  senyawa organik tersebut. Bahan organik 
pada limbah biasanya diukur dengan parameter Chemical Oxygen 
Demand (COD). Nilai COD yang tinggi menyebabkan oksigen yang 
dibutuhkan sangat besar agar limbah cair tersebut dapat teroksidasi 
melalui reaksi kimia. Dalam hal ini limbah organik akan dioksidasi 
oleh kalium dikromat ( K2Cr2O7 ) menjadi gas CO2 dan H2O [3].  
Penelitian Herlambang, melakukan pengolahan limbah 
tempe dengan menggunakan biofilter dilakukan dengan sistem 
kombinasi aerob-anaerob. Dihasilkan  penurunanan nilai COD 
berkisar 61,15- 85,83% dengan waktu tinggal berkisar 1 – 7 hari [4].  
Metode lain yang dapat menurunkan nilai COD yaitu metode 
fotokatalitik dengan metode ini polutan selain mudah dipisahkan 
juga dapat terurai menjadi molekul-molekul yang lebih sederhana 
[5]. Metode fotokatalitik bekerja dengan mendegradasi limbah 




















melibatkan nanomaterial sebagai semikonduktor. Semikonduktor 
seperti TiO2, ZnO, CdS dan Fe2O3 dapat digunakan sebagai katalis 
[7]. TiO2
 
banyak dilaporkan sebagai material semikonduktor yang 
aktif sebagai fotokatalis dan efektif  karena mempunyai celah energi 
antara pita valensi dan konduksi relatif besar yaitu 3,2 eV [7-8]. TiO2 
dapat menunjukkan reaktivitas dan stabilitas kimia yang relative 
tinggi dibawah sinar UV pada panjang gelombang 387 nm [9]. TiO2 
juga terdapat sedikit kelemahan yaitu rendahnya kapasitas adsorpsi 
dan kecenderungan agregrasi tinggi [10]. Hal ini menyebabkan 
partikel TiO2 kehilangan efektivitas luas permukaannya dan 
kemampuan adsorpsi yang rendah untuk polutan dikarenakan 
sifatnya yang non-porus [11]. Kemampuan degradasi dari TiO2 dapat 
ditingkatkan dengan zeolit karena kemampuannya sebagai adsorben.  
Penelitian yang dilakukan Michelle dkk [12], memberikan hasil 
bahwa TiO2 – zeolit mampu  mendegradasi remazol yellow yaitu 
sebesar 95%. 
Untuk memperluas fotoresponse TiO2 pada daerah sinar 
tampak dapat dimodifikasi dengan teknologi doping. Selain 
menggunakan pengemban juga dapat  melibatkan penggunaan dopan  
yang diperoleh dari atom nonlogam seperti nitrogen atau karbon. 
Dalam karakterisasinya TiO2 yang didopan dengan nitrogen dapat 
meningkatkan efisiensi adsorpsi cahaya tampak yang terletak antara 
400 nm dan 500 nm [13]. 
Fotokatalis TiO2 dapat dibuat dalam bentuk beads dengan 
penambahan kitosan. Beads  berbentuk seperti bola manik dan beads 
kitosan memiliki struktur yang cenderung amorf [14]. Fotokatalis 
bekerja secara efektif apabila dibuat dalam bentuk beads 
dibandingkan dalam  bentuk serbuk. Fotokatalis dalam bentuk serbuk 
dalam aplikasinya sulit dipisahkan dari filtratnya sehingga perlu 
dibuat dalam bentuk beads yang memiliki aktivitas katalitik yang 
sama dalam bentuk serbuk [15].  Kitosan mengandung gugus amina 
bebas yang memberikan karakteristik sebagai penukar ion dan 
pembentukan ion kompleks. Keberadaan gugus amina tersebut 
menyebabkan kitosan mudah larut dalam media asam [16]. 
Aktivitas fotokatalitik dipengaruhi oleh beberapa parameter 
diantaranya adalah pH dan lama penyinaran. Pengaruh pH dan lama 
penyinaran memiliki peranan penting dalam menentukan radikal 




















berbagai pH menunjukkan adanya penurunan kadar tetrazin terbaik 
yaitu pada pH 2 dimana terjadi penurunan kadar tetrazin sebesar 
56,81% [17]. Pada pengaruh penyinaran dalam berbagai variasi 
waktu Riyani dkk, memberikan hasil yang menunjukkan penyinaran 
10 jam  terjadi penurunan kadar sianida dalam limbah cair tapioka 
sebesar 93,79% [18].  
Dalam menganalisis luas permukaan spesifik, menentukan 
jari-jari pori, dan volume pori dapat digunakan suatu instrumen yaitu 
Surface Area Analyzer (SAA) dengan metode BET [19]. Teori BET 
dapat digunakan untuk menentukan luas permukaan suatu zat padat. 
Selain itu, metode BET juga dapat digunakan untuk menentukan 
porositas suatu zat padat yang berpori [20]. 
 
1.2 Perumusan Masalah 
Berdasarkan identifikasi masalah yang telah ditetapkan maka 
rumusan masalah dalam penelitian ini adalah: 
1. Bagaimana  karakteristik fotokatalis beads TiO2-N/Zeolit -
Kitosan dan TiO2/Zeolit Kitosan dengan Surface Area 
Analyzer (SAA), dan  karakteristik senyawa organik pada  
fotokatalis sesudah degradasi dengan Fourier 
Transformation Infra Red (FT-IR) ? 
2. Bagaimana pengaruh pH  (6, 8, 10, 12)  limbah tempe 
terhadap penurunan nilai COD  dengan penyinaran 5 jam 
menggunakan UV ? 
3. Bagaimana pengaruh lama penyinaran (1, 3, 5 dan 7 ) jam 
dengan sinar UV terhadap penurunan nilai COD limbah cair 
tempe dengan fotokatalis TiO2-N/Zeolit-Kitosan dan 
TiO2/Zeolit-Kitosan? 
1.3 Batasan Masalah 
1. Limbah yang digunakan yaitu limbah cair  hasil rebusan 
kedelai yang diperoleh dari home industry tempe di 
Kampung Sanan, Malang. 
2. Bahan yang digunakan untuk pembuatan fotokatalis adalah 
TiO2 Merck pro analisis. 
3. Sumber nitrogen untuk pembuatan fotokatalis TiO2-N 
berasal dari urea pro analisis. 
4. Preparasi fotokatalis TiO2-N dilakukan dengan perbandingan 




















5. Pengemban yang digunakan untuk fotokatalis adalah zeolit 
alam berukuran 200 mesh. 
6. Jenis lampu UV yang digunakan adalah lampu UV Sankyo 
10 watt dengan λ 352 nm. 
7. Reaktor UV yang digunakan terbuat dari bahan kayu yang 
memiliki ukuran 40x40x40 cm
3
 yang di dalamnya dilapisi 
dengan alumunium foil.  
8. Uji fotodegradasi  menggunakan variasi pH yaitu 6,8,10 dan 
12  
9. Uji aktivitas fotokatalis dengan variasi waktu 1,3,5 dan 7 
jam dibawah sinar UV pada panjang gelombang 352 nm. 
10. Karakterisasi fotokatalis TiO2/Zeolit Kitosan dan TiO2-
N/Zeolit Kitosan dengan menggunakan Surface Area 
Analyzer (SAA). karakteristik senyawa organik pada 
fotokatalis setelah degradasi dengan Fourier Transformation 
Infra Red (FT-IR). 
11. Pengukuran degradasi limbah tempe dilakukan dengan 
analisa COD. 
1.4  Tujuan Penelitian 
1. Mengkaji karakteristik fotokatalis yang teremban 
zeolit/kitosan menggunakan Surface Area Analyzer (SAA) 
dan karakteristik senyawa organik pada  fotokatalis  sesudah 
degradasi dengan Fourier Transformation Infra Red (FT-IR)  
2. Mengkaji pengaruh pH  (6,8,10,12) terhadap kemampuan 
degradasi limbah tempe dibawah sinar UV 
3. Mengkaji pengaruh lama penyinaran dengan sinar UV 
terhadap degradasi limbah tempe dengan fotokatalis TiO2-
N/Zeolit Kitosan dan TiO2/Zeolit Kitosan 
 
1.5 Manfaat Penelitian 
Penelitian ini memberikan manfaat yaitu penggunaan 
fotokatalis TiO2 dan  TiO2N yang teremban pada zeolit dengan 
pengaturan pH dan pengaruh sinar UV dapat meningkatkan 
degradasi limbah cair tempe  yang berdampak pada penurunan nilai 























2.1 Limbah Tempe 
Tempe adalah  makanan yang dibuat dari hasil fermentasi 
terhadap biji kedelai atau beberapa bahan lain yang menggunakan 
beberapa jenis kapang Rhizopus, seperti Rhizopus oligosporus, Rh. 
oryzae, Rh. stolonifer (kapang roti), atau Rh. arrhizus. Sediaan 
fermentasi ini secara umum dikenal sebagai ragi tempe [21]. Tempe 
kaya akan protein sehingga keberadaannya dapat dijadikan alternatif 
sumber protein nabati yang terjangkau oleh berbagai lapisan 
masyarakat mengingat harga tempe yang relatif murah. Tempe yang 
bermutu tinggi mempunyai kandungan gizi yang tinggi seperti 
protein, lemak, karbohidrat, dan vitamin. Selain itu tempe menjadi 
lebih larut dalam air dan mudah dicerna dibandingkan kedelai. 
Mukhoyaroh (2015) kandungan gizi utama yang terdapat pada tempe 
adalah protein yaitu sekitar 14,77% sampai 22,73% [1]. 
Menurut Astawan (2013), peningkatan kadar protein pada 
tempe disebabkan oleh hilangnya beberapa komponen  terlarut 
seperti mineral dan gula dari biji kedelai. Pemecahan oleh enzim 
protease ini mengubah protein kompleks menjadi peptida dan asam 
amino  dengan berat molekul rendah yang lebih larut. Peningkatan 
kadar protein disebabkan oleh peningkatan jumlah nitrogen terlarut 
pada tempe dari 3,5 menjadi 8,7 mg/g dan peningkatan jumlah asam 
amino bebas dalam tempe. Hal ini dikarenakan Rhizopus 
menggunakan asam amino sebagai sumber nitrogen bagi 
pertumbuhannya [2].  
  Proses pembuatan tempe dapat menghasilkan produk 
samping, yaitu berupa limbah cair tempe. Limbah cair tempe berasal 
dari proses  pencucian, perendaman, dan perebusan kedelai. Limbah 
cair ini memiliki karakteristik diantaranya putih keruh, berbau busuk 
yang menyengat dan berbusa. Kekeruhan disebabkan oleh adanya 
benda tercampur atau  koloid di dalam air yang berasal dari buangan 
organik seperti sisa-sisa proses produksi tempe. Wigniyanto, bau 
timbul karena adanya aktivitas mikroorganisme yang menguraikan 
zat organik atau dari reaksi kimia yang terjadi dan menghasilkan gas 
tertentu [22]. Gas-gas yang biasa ditemukan dalam limbah adalah gas 




















karbondioksida (CO2) dan metana (CH4). Gas-gas tersebut berasal 
dari dekomposisi bahan-bahan organik yang terdapat di dalam air 
buangan [23]. Gas H2S merupakan gas yang berwana lebih ringan 
dari pada udara, mudah larut dalam air dan mempunyai bau seperti 
telur busuk. Dampak amonia dan H2S yang membahayakan  terhadap 
biota akutik adalah terjadinya kerusakan pada insang sehingga 
menimbulkan kematian. Sedangkan konsentrasi amoniak yang dapat 
mematikan ikan. mematikan ikan adalah >1 mg/l dan H2S  tidak 
lebih dari 2 mg/l [24]. Sulfur merupakan penyusun asam amino 
metionin dan sistein. Berikut struktur asam amino metionin dan sistin 
pada Gambar 2.1 dan 2.2. 
                   NH2 
               
CH3 –  S – CH2 – CH2 –   C – COOH 
 
              H 
Gambar 2.1 Struktur asam amino metionin [25] 
 
 
        NH2 
 
  S – CH2 – C – COOH 
    
   H 
       
         NH2 
     
    S – C H2– C – COOH 
 
         H 
Gambar 2.2 Struktur asam amino sistein [25] 
 
  Limbah cair dari proses pembuatan tempe terutama terdiri 
dari 99,9% atau  lebih air dan 0,1% berupa benda-benda padat yang 
terdiri dari zat organik dan anorganik [26]. Menurut Erry, 




















menyebabkan bau busuk dan mencemari lingkungan yaitu terdapat 
dalam tabel 2.1 [3]. 
Tabel 2.1 Kandungan yang terdapat pada limbah cair tempe [3]. 
 
Parameter 
Limbah Cair dari 
Rebusan Kedelai 
(Rata-rata) 
Limbah Cair dari 
Rendaman 
Rata-rata) 
Suhu (˚C) 75 32 
TDS (mg/L) 25.060 25.254 
TSS (mg/L) 4.012 4.551 
pH 6 4,16 
NH3N (mg/L) 16,5 26,7 
NO3N (mg/L) 12,52 14,08 
DO (mg/L) ttd ttd 
BOD (mg/L) 1.302,03 31.380,87 
COD (mg/L) 4.188,27 35.398,87 
Keterangan: 
* Tercetak tebal melampaui Baku Mutu Limbah Cair 
TDS = Total Dissolve Solid           
TSS = Total Suspended Solid    
DO = Dissolve Oxygen 
BOD  =  Biological Oxygen Demand 
COD  =  Chemical Oxygen Deman 
Ttd =  Tidak terdeteksi 
Limbah dari proses pembuatan tempe ini termasuk dalam 
limbah yang biodegradable yaitu merupakan limbah atau bahan 
buangan yang dapat dihancurkan oleh mikroorganisme. Senyawa 
organik yang terkandung didalamnya akan dihancurkan oleh bakteri 
meskipun prosesnya lambat dan sering dibarengi dengan keluarnya 
bau busuk. Bahan buangan biodegradable merupakan nutrien bagi 
tumbuhan air. Kandungan bahan buangan biodegradable yang tinggi 
pada perairan dapat menimbulkan eutrofikasi sehingga menyebabkan 
terjadinya blooming population beberapa tumbuhan air seperti Alga, 
Phytoplankton maupun Eceng Gondok. Terjadinya peningkatan 
eutrofikasi mengakibatkan daerah bentik yang kekurangan oksigen 
terlarut akan semakin meluas. Hal ini dapat menurunkan jumlah 




















jumlah ikan secara keseluruhan. Nilai Biological Oxygen Demand 
(BOD atau kebutuhan oksigen biologis) dari limbah cair ini sangat 
tinggi sehingga jumlah oksigen yang dibutuhkan oleh 
mikroorganisme didalam perairan untuk mendegradasi limbah 
tersebut, sangat besar. Bahan organik akan diuraikan oleh 
mikroorganisme menjadi gas CO2, H2O dan gas NH3. Gas NH3 inilah 
yang menimbulkan bau busuk [3]. 
Adanya Keputusan Gubenur Jawa Timur No. 45 Tahun 2002 
Tentang Baku Mutu Limbah Cair Industri menyatakan bahwa baku 
mutu untuk limbah cair industri tempe sebesar BOD (150 mg/l), 
COD (300mg/l) dan TSS (100 mg/l). Hal tersebut menjadi tolak ukur 
dalam memproduksi limbah tempe sehingga tidak berdampak buruk 
terhadap lingkungan [27]. 
 
2.2 Fotokatalis  
Fotokatalis merupakan bahan semikonduktor berstruktur 
nano yaitu suatu teknologi untuk mengoksidasi senyawa organik 
seperti pewarna [28]. Dalam proses fotokatalis memanfaatan 
penggunaan sinar matahari maupun sinar UV yaitu sebagai sumber 
energi untuk proses aktivasi fotokatalis [29]. Fotokatalis digunakan 
pada proses fotodegradasi yang umumnya merupakan bahan 
semikonduktor seperti TiO2, ZnO, Fe2O3, CdS [30]. Pada masing-
masing fotokatalis memiliki bandgap yang berbeda. Bandgap ini 
merupakan energi antara pita konduksi dengan pita valensi yang 
menghasilkan pembawa arus, pita valensi merupakan tingkat energi 
yang terisi elektron dengan keadaan energi yang rendah. Sedangkan, 
pita konduksi merupakan tingkat energi yang tidak terisi oleh 
elektron atau yang disebut holes, tetapi elektron dapat tereksitasi ke 
dalamnya sehingga diperoleh konduktivitas akibat dari perpindahan 
elektron yang mengisi holes dan menghasilkan arus ketika potensial 
elektrodanya tercukupi [31].  
Struktur Kristal TiO2 terdiri dari 3 macam, yaitu rutil, anatase 
dan brokite, namun yang biasa digunakan sebagai katalis adalah 
rutile dan anatase, karena anatse memiliki daerah aktivasi yang lebih 
luas dibandingkan rutil, sehingga Kristal tersebut lebih reaktif 






















Tabel 2.2 Perbedaan  struktur kristal anatase dan rutil [32]. 
Faktor Perbedaan Anatase Rutile 
Energi celah/Eg (eV) 3,2 3,0 
Massa jenis/ρ(g/cm
3
) 3,89 4,25 
Jarak Ti-Ti (Å) 3,97 dan 3,04 3,57 dan 2,96 
Jarak Ti-O (Å) 1,934 dan 1,980 1,949 dan 1,980 
Proses fotokatalisis dengan katalis mampu mendegradasi 
secara efektif berbagai jenis polutan organik [18]. Proses di dalam 
fotokatalis adalah jika partikel semikonduktor di dalam cairan 
maupun gas dan dikenai cahaya UV maupun sinar matahari maka 
akan menghasilkan pasangan elektron dan lubang hole ini akan 
berdifusi ke permukaan partikel semikonduktor tersebut dan 
menyebabkan proses oksidasi dan reduksi polutan yang terdapat 
dalam medium [18,28]. 
TiO2 + h𝒱              h
+
 + e-                 (2.1) 
TiO2(e
-
) + O2         TiO2 + •O2                (2.2) 
•O2 + H
+
                HO2•                 (2.3) 
•O2 + HO2•            O2 + •OH + H2O2                (2.4) 
2HO2•                    O2 + H2O2                (2.5) 
TiO2(e
-
) + H2O2     TiO2 + •OH + 
-





OH    •OH                (2.7)                     
 
2.3 Fotokatalis TiO2 
Titanium oksida (TiO2) merupakan material katalis 
semikonduktor dengan energi oksidasi yang tinggi ketika disinari 
sinar Ultra Violet [33]. TiO2 memiliki energi band gap sekitar 3,2 eV 
sehingga dapat menyerap sinar UV pada panjang gelombang 360 nm 
[34]. 
Titanium Oksida (TiO2) memiliki keuntungan yaitu memiliki 
sifat optik yang baik, tidak beracun, harganya murah, memilki 
aktivitas fotokatalis yang baik, semikonduktor dengan bandgap yang 
besar [31]. Kemampuan aktivitas fotokatalis yang baik pada TiO2 
telah terbukti yaitu mampu mendegradasi secara efektif berbagai 




















TiO2 memiliki tiga jenis bentuk kristal, diantaranya: rutile, 
anatase dan brookite. Diantara ketiganya, umumnya titania berada 
dalam bentuk  rutile dan anatase yang keduanya berstruktur 
tetragonal yang secara termodinamika anatase lebih stabil dari pada 
rutile. Titania dalam bentuk anatase adalah titania yang paling baik 
digunakan sebagai fotokatalis UV, karena titania hanya dapat 
menyerap sinar UV yang kelimpahannya sedikit di alam [31]. 
 
 
Gambar 2.3 Struktur kristal rutile,brookite dan anatase pada TiO2 
[35]. 
 Struktur rutil dan anatase dapat digambarkan sebagai rantai 
oktrahedral (TiO6). Kedua struktur kristal memiliki perbedaan 
distorsi pada masing-masing oktahedron dan  perbedaan penyusunan 
pola pada rantai oktahedron. Oktahedron pada rutile tidak teratur dan 
menunjukkan sedikit orthorombik sedangkan pada oktahedron 
anatase memiliki distorsi yang signifikan dan memiliki simetri yang 
rendah dari orthorombik. Dari perbedaan kedua struktur kristal pada 
TiO2 yang umumnya digunakan sebagai fotokatalis yaitu  anatase 




















2.4 Fotokatalis TiO2 dengan dopan N 
 Penggunaan TiO2 pada daerah sinar tampak dapat 
dimodifikasi struktur kimianya sehingga terjadi pergeseran 
penyerapan spektrum  ke daerah sinar tampak. Modifikasi fotokatalis 
TiO2 melibatkan pengantar (doping) dari logam dan non logam [14]. 
Doping TiO2 dengan atom nonlogam seperti nitrogen atau karbon 
dapat meningkatkan aktivitas katalitik dibawah sinar iradiasi [37]. 
Proses doping yaitu melalui pemuatan kation atau anion ke 
permukaan TiO2 tersebut. Hal ini dianggap bahwa kation anion 
tersebar di permukaan mempercepat pengangkutan elektron  yang 
dihasilkan oleh fotoeksitasi ke sistem luar, yaitu reaksi fotokatalitik 
[38]. 
 Fotokatalis didasari pada pembentukan pasangan elektron 
hole. Elektron mengalami migrasi dari pita valensi ke pita konduksi 
dan meninggalkan hole di pita valensi dan terjadi reaksi redoks 
dengan senyawa organik dengan membentuk •OH. Penggabungan N 
ke dalam kisi pada TiO2 akan mengarah ke pembentukan keadaan 
energi gap baru. TiO2 yang di doping dengan atom N membuat pita 
valensi N 2p berada diatas pita valensi O 2p menyebabkan jarak 
celah pita akan berkurang hingga 2,5 eV. Hal tersebut menyebabkan 
pita serapan bergeser ke daerah panjang gelombang yang lebih besar 
dan akan mengarah ke aktivitas sinar tampak. Doping N dapat 
dilakukan dengan substitusi atau insersi yang berperan penting dalam 
aktivitas fotokatalitik sinar tampak. Dopan N dengan substitusi 
menyebabkan permukaan termodifikasi dengan pelekatan nitrogen, 
yang akan melibatkan penggantian oksigen. Sedangkan pada insersi 
melibatkan penambahan nitrogen kedalam kisi TiO2 sehingga 
mempengaruhi struktur TiO2 [39]. 
 Menurut Fraditasari berdasarkan hasil karakterisasi UV-
DRS, fotokatalis TiO2-N telah mengalami penurunan energi band 
gap sebesar 0,01 eV yang menyebabkan fotokatalis TiO2-N dapat 






































Gambar 2.4. Skema tingkat energi TiO2 setelah didopan dengan N 
[39]. 
2.5 Pengemban Zeolit 
Zeolit umumnya didefinisikan sebagai kristal alumina silika 
yang berstruktur tiga dimensi, yang terbentuk dari tetrahedral 
alumina dan silika dengan rongga-rongga di dalam yang berisi ion-
ion logam, biasanya alkali atau alkali tanah dan molekul air yang 
dapat bergerak bebas. Secara empiris, rumus molekul zeolit adalah 
Mx/n.(AlO2)x.(SiO2)y.xH2O [41]. 
Zeolit merupakan  material berpori yang penggunaannya 
sangat luas. Kegunaan zeolit ini didasarkan atas kemampuannya 
melakukan pertukaran  ion (ion exchanger), adsorpsi (adsorption) 
dan  katalisator (catalyst) [42]. Zeolit dipilih karena mempunyai 
pori-pori yang dapat ditempati oleh TiO2 tapi masih bisa ditembus 
sinar UV dan tidak larut dalam air [43]. 
Struktur zeolit sebagian besar merupakan kanal dan pori, 
menyebabkan zeolit memilki luas permukaan yang besar. Keadaan 
ini dapat dijelaskan bahwa masing-masing pori dan kanal dalam 
maupun antar Kristal dianggap berbentuk silinder, maka luas 
permukaan total zeolit adalah akumulasi dari luas permukaan 
(dinding) pori dan kanal-kanal penyusun zeolit. Semakin banyak 
jumlah pori yang dimiliki, semakin besar luas permukaan total yang 
dimiliki zeolit. Aktivasi zeolit dapat dilakukan seacara fisika maupun 
kimia. Aktivasi secara fisika yaitu dengan pengecilan ukuran butir, 
Ti 3d 
CB 































pengayakan dan pemanasan pada suhu tinggi. Sedangkan untuk 
aktivasi secara kimia dapat dilakukan melalui pengasaman, yang 
bertujuan untuk menghilangkan pengotor anorganik dan akan 
meningkatkan volume dan luas permukaan [44]. 
 
Gambar 2.5 Struktur dasar zeolit [45]. 
 
 Hasil penelitian Wijaya,dkk dengan menggunakan TiO2– 
zeolit mampu mendegradasi zat warna congo red hingga 99%. 
Terjadinya degradasi karena melalui proses adsorpsi Congo Red ke 
permukaan partikel fotokatalis yang secara simultan disertai dengan 
proses oksidasi fotokatalitik terhadap Congo Red [46]. 
Firmansya,dkk menggunakan fotokatalis TiO2–zeolit untuk 
menurunkan intensitas zat warna tetrazin dengan membandingkan 
lama penyinaran dengan dosis fotokatalis. Hasil terbaik yaitu dengan 
menggunakan 100 mg dan waktu penyinaran selama 200 menit. 
dapat menurunkan intensitas zat warna tartrazin 77,10 % [43]. 
 
2.6 Kitosan 
Kitosan merupakan suatu senyawa polimer biodegradable 
yang bersifat polikationik dan banyak digunakan untuk pengolahan 
air karena dapat mengikat logam berat [47]. Kitosan diperoleh 
dengan mengkoversi kitin, sedangkan kitin diperoleh dari kulit 
udang. Kitosan diperoleh dengan deasetilasi kitin dengan larutan 
basa konsentrasi tinggi [48]. Kitosan termasuk kopolimer dari 
GlcNAc dan β(14)-2-amino-2-deoksi-D-glukopiranosa (GlcN) 
dengan kandungan glukosamin lebih dari 50% [49]. 
 Kitosan dapat digunakan sebagai bahan pembuatan membran 
untuk pemisahan dan memiliki keunggulan sebagai adsorben. 




















kandungan gugus amino (
-
NH2) dan hidroksil (
-
OH) yang ada pada 
kitosan akan berperan dalam pembentukan ikatan koordinasi dengan 
ion logam [50]. 
 
 
Gambar 2.6 Gambar struktur kitin dan kitosan [51]. 
 
 Kitosan yang bermuatan positif dapat berfungsi sebagai 
flokulan pembentuk partikel kompleks polikationik yang efektif 
untuk penanganan limbah cair [52]. Muatan positif yang kuat dapat 
mengikat muatan negatif dari senyawa lain serta mudah mengalami 
degradasi secara biologis dan tidak beracun. Kitosan sedikit larut 
dengan aquades dan dapat larut dengan baik dalam pelarut asam 
asetat [53]. 
Kitosan larut dalam asam organik atau mineral encer melalui 
protonasi gusus NH2   NH3
+
 pada pH kurang dari 6,5. Pelarut yang 
baik untuk kitosan adalah asam format, asam asetat, dan asam 
glutamat [48]. Pada penambahan asam asetat akan menyebabkan 
afinitas gugus-gugus fungsional yang ada pada kitosan meningkat 
dalam pengikatan logam. Selanjutnya yaitu repolimerisasi pada gel 
kitosan dengan NaOH sehingga terbentuk bead kitosan yang 
memberikan perubahan sifat fisik pada kitosan serbuk, yaitu jari-jari 
pori bead kitosan jauh lebih besar dibanding jari-jari pori kitosan. 
Hasil tersebut memberi peluang bead  kitosan dapat mengadsorpsi 
ion logam lebih banyak. Dengan mempertahankan kekuatan gel 
tersebut [54]. Wardhani dkk, membuat fotokatalis TiO2 dengan 




















fotokatalis beads TiO2-N/zeolite kitosan dibuat untuk meningkatkan 
aktivitas TiO2  pada metilen blue, diperoleh hasil kemampuan 
degradasi yang besar yaitu 80,9% [14]. 
 
2.7 COD 
 Chemical Oxygen Demand (COD) merupakan jumlah 
oksigen yang diperlukan untuk mengurai seluruh bahan organik yang 
terkandung dalam air [55]. Konsentrasi COD yang tinggi 
menyebabkan kandungan oksigen terlarut di dalam air menjadi 
rendah. Akibatnya oksigen sebagai sumber kehidupan bagi biota air 
tidak dapat terpenuhi sehingga makhluk air tersebut menjadi mati 
[56]. Nilai COD dapat meningkat pada limbah cair ditunjukkan 
dengan  adanya bau yang tidak sedap. Hal tersebut disebabkan 
kandungan bahan organik yang tinggi terdegradasi secara anaerob 
oleh mikroorganisme [57]. 
 Uji COD dapat dilakukan untuk mengetahui kandungan 
senyawa organik biodegradable (mudah terurai) dan non 
biodegradable (tidak mudah terurai) [58]. Dalam pengukuran COD 
sedikit lebih kompleks, karena menggunakan peralatan khusus reflux, 
penggunaan asam pekat, pemanasan, dan titrasi. Uji COD 
menggunakan K2Cr2O7 sebagai sumber oksigen atau berperan 
sebagai pengoksidanya [59]. 
 Nilai COD merupakan ukuran bagi pencemaran air oleh zat-
zat organik yang secara alamiah dapat dioksidasikan melalui proses 
mikrobiologis dan mengakibatkan berkurangnya oksigen terlarut 
dalam air [60]. Adapun untuk mengukur nilai COD digunakan rumus 
[61]: 
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)   
(   )        
         
                                     (   ) 
Keterangan :  
A =  Volume pentiter untuk blanko (mL) 
B =  Volume pentiter untuk sampel (mL) 
N =  Normalitas ferro ammonium sulfat (FAS) (N) 
Prinsip analisa COD yaitu sebagian besar zat organik melalui 
tes COD, dioksidasi oleh K2Cr2O7 [59]. Reaksi yang terjadi pada saat 
penambahan merkuri sulfat dan  K2Cr2O7 yaitu [62,63]: 
Hg
2+    
 +     2Cl
-






















 +   H
+               CO2 + H2O +Cr
3+
            (2.10) 
Sisa K2Cr2O7 tersebut ditentukan melalui titrasi dengan Ferro 








    6Fe3+ + 2Cr3+ + 7H2O           (2.11) 
Feroin merupakan kompleks merah terang yang terbentuk 
dari ortofenantrolin basa dan ion besi (II). Ferroin digunakan sebagai 
indikator  redoks dan merupakan indikator yang ideal karena terjadi 
perubahan warna yang tajam dan reversible. Indikator ini banyak 
digunakan dalam  titrasi oksidimetri (larutan baku oksidator).  
Berikut ini reaksi pada ferroin saat analisa COD [65]: 
Fe
3+
 + Fe (Phen)3
2+




2.8 Surface Area Analyzer (SAA) 
Tabel 2.3 Luas permukaan spesifik, rata-rata pori dan volume total 

















Zeolit alam 224,232 30,03 0,3668
 
Zeolit Aktivasi 251,686 30,23 0,3804 
TiO2 119,42 23,40 1,395 
TiO2-N/Zeolite 273,997 38,37 0,5257 
TiO2-N/Zeolite-
Kitosan 
306,275 29,13 0,4462 
 
Surface Area Analyzer (SAA) merupakan suatu instrumen 
yang digunakan untuk menganalisis luas permukaan serbuk selain itu 
dapat menentukan jari-jari pori dan volume pori [19,66]. Tabel 2.3 
merupakan contoh hasil karakterisasi berbagai katalis  dengan SAA 
menggunakan metode BET. Luas permukaan spesifik mengalami 
peningkatan pada TiO2 ketika diembankan pada zeolit dan meningkat 




















Prinsip kerja SAA didasarkan pada siklus adsorpsi dan 
desorpsi isothermis gas N2 oleh sampel serbuk pada suhu N2 cair. 
Setiap siklus adsorpsi dan desorpsi menghasilkan variasi data 
tekanan proses, yang dengan hukum gas ideal PV=NRT sebagai 
fungsi volume gas. Dengan memasukkan sejumlah volume gas 
nitrogen yang diketahui kedalam tabung sampel,  maka sensor 
tekanan akan memberikan data tekanan proses yang bervariasi. Data 
volume gas yang dimasukkan yang telah diketahui jumlahnya dan 
data hasil kenaikan tekanan dibuat sebagai persamaan BET yang 
dipakai sebagai dasar perhitungan luas permukaan serbuk [19].  
Tabel 2.4 Data karakterisasi dengan TiO2/Zeolite surface area [67]. 
 















   
 
Gambar 2.7 Grafik distribusi pori zeolit dan TiO2 pada zeolit [67]. 
 
Pada Gambar 2.7 terlihat bahwa pendispersian TiO2 ke 




















pada Tabel  2.4 serta volume total pori zeolit yang dihasilkan cukup 
besar. Dispersi titan dioksida ke dalam zeolit yang diikuti dengan 
proses kalsinasi mengakibatkan pergeseran ukuran pori ke wilayah 
mikropori sedangkan zeolit sendiri memiliki pori-pori di wilayah 
mesopori (100 Å). Penurunan luas permukaan spesifik, volume pori, 
dan ukuran pori dapat mengakibatkan berkurangnya kemampuan 
adsorpsi bahan, namun TiO2/zeolit memiliki sifat semikonduktor 
yang mungkin lebih dominan daripada ke tiga faktor yang telah 
disebutkan [67]. 
Dengan metode BET (Brunauer-Emmett-Teller ) adsorpsi 
fisik molekul gas pada permukaan padatan dapat dijelaskan seperti 
perubahan fisik yang terjadi, meliputi; luas permukaan (surface) 
spesifik, volume total pori, dan distribusi pori dari lempung yang 
telah dilakukan pemilaran secara teoritis lempung akan mengalami 
perubahan. Perubahan tersebut dapat diidentifikasi menggunakan 
metode BET dengan adsorpsi gas N2 [68]. Adapun persamaan BET 






)   
  
 
   
 
   




)                                                   (    ) 
 
Keterangan: 
P    = tekanan kesetimbangan adsorpsi 
Po  = tekanan jenuh adsorpsi 
X    = berat gas yang diserap pada tekanan kesetimbangan P 
Xm = berat gas yang diserap sebagai lapisan tunggal 
C     = tetapan energy adsorpsi 
P/Po= tekanan relatif adsorpsi 
Pengukuran adsorpsi isotherm gas pada temperatur 
mendekati titik kondensasi gas adsorbat merupakan teknik 
konvesional dan sederhana dalam karakterisasi padatan berpori. 
Teknik ini dilakukan dengan mengukur jumlah gas yang diadsorpsi 
(adsorbat) oleh suatu padatan pada variasi tekanan gas dalam 
keadaan isotermal. Penentuan jumlah adsorbat dilakukan dengan 
mengukur pengurangan tekanan atau volume gas setelah kondisi 
keseimbangan adsorpsi–desorpsi tercapai. Gas yang digunakan 




















Terdapat 6 tipe grafik isoterm standar ditunjukkan pada 
Gambar 2.8. 
 
Gambar 2.8 Grafik adsorpsi isotherm [70]. 
Pada isoterm tipe I  grafik meningkat dengan cepat pada tekanan 
relatif rendah (P/Po) menunjukkan gas yang teradsorpsi semakin 
banyak kemudian mengalami perlambatan pada tekanan sedang 
menunjukkan bahwa adsorben memiliki permukaan mikropori. Pada 
tekanan relatif rendah , adsoprsi isoterm tipe II meningkat tajam 
menunjukkan terjadinya pengisian pada permukaan mikropori. 
Isoterm adsorpsi tipe III menunjukkan interaksi lemah dari adsorben 
dan adsorbat. Loop histeresis Tipe IV mencerminkan konektivitas 
dari berbagai ukuran pori yaitu mikropori dan mesopori pada 
adsorben. Adsorpsi isotermik adsorpsi tipe V grafik meningkat 
perlahan pada tekanan  rendah menunjukkan pada permukaan 
mikropori gas yang terradsorpsi kecil pada daerah mikropori yang, 
kemudian meningkat tajam kurva menunjukkan gas terisi pada 
permukaan mesopori dan non pori. Tipe VI  grafik isothermal seperti 






















2.9 Spektrofotometer Infra Merah (FT-IR) 
   Spektroskopi Fourier Transform Infrared (FT-IR) 
merupakan salah satu metode pengukuran untuk mendeteksi struktur 
molekul senyawa melalui identifikasi gugus fungsi penyusun 
senyawa. Pengujian dengan spektroskopi FT-IR tidak memerlukan 
persiapan sampel yang rumit dan bisa digunakan dalam berbagai fase 
baik padat, cair mapun gas. Metode spektroskopi yang digunakan 
adalah metode spektroskopi adsorbsi yang didasarkan atas perbedaan 
penyerapan radiasi infra merah oleh molekul suatu materi. Adsorbsi 
inframerah oleh suatu materi dapat terjadi jika dipenuhi dua syarat 
yakni kesesuaian antara frekuensi radiasi infra merah dengan 
frekuensi vibrasional molekul sampel dan perubahan momen dipol 
selama bervibrasi [71]. 
   Radiasi inframerah  juga mengandung beberapa range 
frekuensi tetapi tidak dapat dilihat oleh mata. Pengukuran pada 
spektrum inframerah dilakukan pada daerah cahaya inframerah 
tengah (mid-infrared) yaitu pada panjang gelombang 2.5 - 50 µm 
atau bilangan gelombang 4000 - 200 cm
-1
. Energi yang dihasilkan 
oleh radiasi ini akan menyebabkan vibrasi atau getaran pada 
molekul. Pita absorbsi inframerah sangat khas dan spesifik untuk 
setiap tipe ikatan kimia atau gugus fungsi. Metoda ini sangat berguna 

































3.1 Tempat dan Waktu Penelitian 
Penelitian ini dilakukan di Laboratorium Kimia Anorganik 
dan Kimia Instrumen Jurusan Kimia Fakultas Matematika dan Ilmu 
Pengetahuan Alam Universitas Brawijaya Malang. Penelitian ini 
dilaksanakan pada bulan Januari hingga Maret 2018. 
 
3.2 Alat dan Bahan Penelitian 
Peralatan yang digunakan pada penelitian ini adalah  
seperangkat alat gelas, hot plate, shaker, oven, magnetic stirrer, 
syringe pump, sonikator Branson 2210, tanur furnance 6000 
Branstead Thermolyne, neraca analitik Mettler PE 300, mortar 
penggerus porselen, Surface Area Analyzer (SAA) Quantochrome 
Instruments Version 3.0 
Bahan-bahan yang digunakan pada penelitian ini antara lain 
limbah cair tempe, zeolit alam, TiO2p.a (Merck), urea p.a, HCl teknis 
32%, etanol 96%, asam asetat 36%, kitosan (pharmacy grade),  
NaOH, HgSO4p.a (Merck), H2SO498,08% (Smart Lab), K2Cr2O7 p.a 
(Merck), ammonium besi sulfat (Merck), indikator ferroin(Merck) 
,kertas pengukur pH dan aquades. 
 
3.3 Tahapan Penelitian 
Terdapat beberapa tahapan dalam penelitian ini diantaranya yaitu: 
1. Preparasi dan aktivasi zeolit alam. 
2. Preparasi fotokatalis TiO2-N. 
3. Preparasi TiO2-N  dan TiO2 terimpregnasi pada zeolit. 
4. Sintesis beads TiO2-N/Zeolit-Kitosan dan TiO2/Zeolit-Kitosan. 
5. Uji fotodegradasi pada limbah tempe. 
a) Pengaruh pH dengan TiO2-N /Zeolit-Kitosan dan 
TiO2/Zeolit-Kitosan terhadap kemampuan degradasi 
menggunakan sinar UV. 
b) Pengaruh lama penyinaran UV terhadap kemampuan 
degradasi. 
6. Karakterisasi TiO2-/zeolit-kitosan dan  TiO2-N/zeolit-kitosan 
dengan Surface Area Analyzer (SAA) dan Fourier 




















7. Analisa data 
 
3.4 Prosedur Kerja 
3.4.1 Preparasi dan Aktivasi Zeolit Alam 
Zeolit alam dihaluskan menggunakan mortar dan penggerus 
porselin kemudian diayak dengan menggunakan ayakan 150 mesh. 
Zeolit yang lolos dalam ayakan tersebut kemudian diayak kembali 
menggunakan ayakan berukuran 200 mesh. Setiap 50 gram zeolit 
alam yang lolos dari ayakan 200 mesh dicuci dengan menggunakan 
250 mL akuades dalam erlenmeyer 250 mL dengan diaduk dengan 
mengggunakan magnetik stirrer selama 15 menit. Suspensi disaring 
dengan menggunakan kertas saring dan endapan yang diperoleh 
dikeringkan hingga kering pada suhu ± 110
o
C. 
Zeolit yang telah dicuci sebanyak ± 96 gram dimasukan ke 
dalam erlenmeyer 250 mL, masing-masing 16 g ditambahkan dengan 
150 mL HCl 0,4 M. Erlenmeyer ditutup dengan alumunium foil 
kemudian di shaker selama 4 jam dengan kecepatan 100 rpm. Zeolit 
disaring dan dicuci menggunakan akuades hingga filtrat bebas dari 
ion Cl
-
. Uji filtrat bebas ion Cl
-
 dilakukan dengan mendeteksi pH 
filtrat hingga sama dengan pH akuades. Zeolit yang telah bebas dari 
ion Cl
-
 dikeringkan dalam oven hingga kering, kemudian dilakukan 
kalsinasi pada suhu 500
o
C selama 5 jam. Hasil zeolit teraktivasi 
selanjutnya ditimbang. 
 
3.4.2 Preparasi Fotokatalis TiO2-N 
Pembuatan TiO2-N dilakukan dengan cara menggunakan 
perbandingan massa TiO2:Urea (10:1 g) yaitu dengan cara 
mencampurkan 2,4 g TiO2 dengan 0,24 g urea dan 5 mL 
akuademineralisasi dalam erlenmeyer. Suspensi kemudian disonikasi 
selama 30 menit dan selanjutnya dipanaskan di atas pemanas hot 
plate hingga akuademineralisasi menguap. Suspensi kemudian 
dipindahkan ke dalam oven pada suhu 110
o
C hingga kering dan 
dikalsinasi pada temperatur 300
o
























3.4.3 Preparasi TiO2 dan TiO2-N Terimpregnasi pada Zeolit 
Pembuatan TiO2 dan TiO2-N yang diimpregnasi pada zeolit 
dilakukan dengan  menggunakan massa TiO2 maupun TiO2-N yang 
digunakan yaitu 1,2 g yang masing-masing dicampurkan dengan 3 g 
zeolit teraktivasi. Campuran yang diperoleh ditambah dengan 10 mL 
etanol 96% dalam gelas beaker 50 mL yang kemudian diaduk dengan 
menggunakan magnetic stirrer selama 5 jam. TiO2/Zeolit dan TiO2-N 
/Zeolit yang terbentuk kemudian dikeringkan dalam oven pada 
temperatur 120
o
C hingga kering dan dikalsinasi pada temperatur 
500
o
C selama 5 jam. 
 
3.4.4 Sintesis Beads TiO2-N/Zeolit-Kitosan dan TiO2/Zeolit-
Kitosan 
Pembuatan beads TiO2-N /Zeolit-Kitosan dan TiO2/Zeolit-
Kitosan dilakukan dengan cara menggunakan kitosan sebanyak 0,25 
g yang kemudian dilarutkan dengan 9 mL asam asetat 1% dalam 
gelas kimia 50 mL. Suspensi diaduk dengan menggunakan magnetic 
stirrer selama 30 menit dan terbentuk gel, kemudian ditambahkan 
dengan 2,5 g TiO2/Zeolit maupun TiO2-N/Zeolit hasil preparasi, 
kemudian dilakukan pengadukan kembali selama 30 menit. 
Pembuatan beads dilakukan menggunakan syringe pump yang 
diteteskan ke dalam gelas kimia berisi NaOH 1M, dibilas dengan 
akuades dan dikeringkan dalam oven.  
 
3.4.5 Uji Fotodegradasi Pengaruh pH pada Limbah Tempe 
Uji fotodegradasi limbah tempe dengan pengaturan pH 
dilakukan dengan menggunakan limbah cair tempe kampung Sanan, 
Malang. Preparasi pengaturan pH dilakukan dengan cara yaitu 
menyaring limbah tempe yang kemudian diberi larutan NaOH hingga 
pH 6,8,10 dan 12 dalam 100 mL limbah tempe. Sebanyak 100 mg 
fotokatalis baik TiO2/Zeolit-Kitosan maupun TiO2-N/Zeolit-Kitosan 
ditimbang dan dimasukan ke dalam gelas kaca, kemudian 
ditambahkan 25 mL limbah cair tempe yang sudah diatur pHnya. 
Limbah yang telah terdapat fotokatalis di dalamnya kemudian di 
sinari dengan menggunakan sinar UV selama 5 jam. Kemudian 




















3.4.6 Penentuan Lama Penyinaran Optimum Limbah Tempe 
 Limbah cair tempe yang sudah diketahui pH optimumnya 
ditempatkan masing-masing 25 mL pada 5 gelas kaca yang berbeda. 
Ditambahkan dengan fotokatalis TiO2/Zeolit-Kitosan atau TiO2-
N/Zeolit-Kitosan sebanyak 100 mg. Limbah kemudian disinari 
dengan menggunakan sinar UV selama 2,3,4,5 dan 7 jam. Kemudian 
diambil untuk analisa COD sesuai prosedur G.4.6. 
 
3.4.7 Analisa COD limbah sebelum dan setelah didegradasi 
Limbah cair tempe hasil degradasi diencerkan 50 kali 
kemudian diambil sebanyak 25 mL dan dimasukan ke dalam 
erlenmeyer. Larutan kemudian ditambah 0,5 g HgSO4dan ditambah 5 
mL H2SO4 pekat. Setelah dingin, larutan ditambah K2Cr2O7 sebanyak 
25 mL dan ditambahkan batu didih. Erlenmeyer yang berisi 
campuran larutan dirangkai dalam alat refluks dan air kondensor 
dialirkan. Refluks dibuat paralel dengan bantuan pompa akuarium. 
Kemudian larutan dalam erlenmeyer ditambahkan dengan H2SO4 
pekat sebanyak 32,5mL melalui kondensor. Larutan tersebut 
direfluks selama 1 jam pada temperatur 265
o
C. Larutan hasil refluks 
ditunggu hingga dingin dan dilanjutkan dengan menambahkan 5 tetes 
indikator Ferroin. Larutan tersebut lalu dititrasi dengan larutanFAS 
dan dicatat volume titrasinya. Perhitungan nilai COD dilakukan 
dengan menggunakan rumus: 
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              (3.1) 
Keterangan: 
A = Volume titrasi pada larutan blangko 
B = Volume titrasi pada sampel 
N = Normalitas FAS 
 
3.4.8 Karakterisasi Surface Area Analyzer 
Karakterisasi dilakukan dengan menggunakan SAA untuk 
mengetahui luas area, jari-jari pori, Volume pori TiO2, TiO2-
N,TiO2/zeolit-kitosan dan TiO2-N/zeolit-kitosan. Karakterisasi 
dilakukan dengan  menggunakan fotokatalis yang terimpregnasi 




















3.4.9 Analisa Data 
Penentuan Persentase Degradasi Limbah Tempe (%). Persentase 
limbah tempe yang terdegradasi ditentukan melalui persamaan: 
          ( )  
     
  
                                    (3.2) 
 
Keterangan: 
C0 = Nilai COD sebelum penyinaran 





















BAB  IV 
HASIL DAN PEMBAHASAN 
 
4.1 Preparasi dan Aktivasi Zeolit Alam 
 Preparasi awal pada zeolit alam dilakukan dengan 
menghaluskan zeolit tersebut melalui penumbukan dan pengayakan 
sehingga dihasilkan serbuk halus yang lolos ayakan 200 mesh. 
Penghalusan zeolit bertujuan untuk memperkecil ukuran butir zeolit , 
memperluas luas permukaan  zeolit dan mampu  meningkatkan sisi 
aktif dari zeolit. Zeolit yang telah halus kemudian dilakukan 
pencucian dengan aquades yang diaduk dengan magnetic stirer untuk  
mempercepat proses pelarutan pengotor yang larut dengan akuades, 
proses ini juga untuk menghilangkan  pengotor yang terdapat pada 
zeolit. Proses dilanjutkan dengan mengoven zeolit yang telah dicuci 
pada temperatur 110
o
C untuk menguapkan uap air yang terjerap 
dalam pori zeolit sehingga keaktifan zeolit meningkat disebabkan 
karena terbukanya pori-pori zeolit. 
Aktivasi pada zeolit yang telah dicuci yaitu dengan 
menggunakan HCl 0,4 M. Pengasaman  ini bertujuan untuk  
melarutkan dan menghilangkan oksida-oksida logam yang terjerap 
dan  menutupi permukaan zeolit sehingga lebih porous dan 
permukaan bidang kontak menjadi lebih besar. Aidha [73], 
menyebutkan bahwa dengan  asam HCl konsentrasi asam rendah 
yaitu 0.1 N hingga 1 N membuktikan dapat meningkatkan daya 
adsorbsi zeolit. Lestari menambahkan [44], zeolit alam mempunyai 
rasio Si/Al sebesar 4,96 dan setelah diberi proses perlakuan asam  
terjadi peningkatan rasio Si/Al menjadi 9,80. Aktivasi secara kimia 
dilakukan dengan pengasaman dengan tujuan agar terjadi 
dealuminasi. Dealuminasi dihubungkan dengan fungsi zeolit sebagai 
katalis. Tujuan dealuminasi adalah untuk mengoptimalkan 
kandungan aluminium dalam zeolit, sehingga zeolit menjadi lebih 
stabil pada temperatur tinggi dan mengontrol keasaman serta 
selektivitas zeolit.  
Zeolit yang telah diaktivasi kemudian dicuci dengan 
menggunakan akuades untuk menghilangkan  ion Cl
- 
yang masih 
terperangkap dalam pori zeolit. Zeolit dilakukan pembilasan berkali-
kali  dengan aquades  hingga menunjukkan pH netral yang 






















 dikeringkan dalam oven, kemudian dikalsinasi pada 
temperatur 500
o
C selama 5 jam. Kalsinasi bertujuan untuk 
melepaskan molekul-molekul air dan pengotor organik agar tidak 
mengganggu kestabilan senyawa. Utami [74 ] menambahkan bahwa 
dengan adanya kalsinasi akan menguapkan basa Bronsted dan H2O 
serta mengatur tata letak atom yang tertukar sehingga terbentuk 
oksida logam yang stabil.  Zeolit yang telah diaktivasi secara fisika 
dan kimia memiliki kemampuan adsorpsi yang besar. 
4.2 Sintesis Fotokatalis TiO2-N 
Pemberian dopan N pada semikonduktor TiO2 yaitu dapat 
menggeser pita serapan ke daerah panjang gelombang yang lebih 
besar dan akan mengarah ke aktivitas sinar tampak [39]. Dopan N 
berasal dari urea yang digunakan untuk mendoping semikonduktor 
TiO2. Sintesis fotokatalis TiO2N dilakukan dengan perbandingan  
massa TiO2:Urea (10:1 b/b) menggunakan metode sonikasi yang 
berfungsi untuk memperkecil ukuran partikel. Anny [75], 
menyebutkan bahwa ukuran partikel yang kecil  dapat meningkatkan 
luas permukaan partikel sehingga memberikan  keuntungan seperti 
memfasilitasi interaksi antara material dan media interaksinya.  
Ultrasonikasi memberikan pengaruh berupa pemecahan agregat-
agregat yang ada hingga tingkat molekular sehingga tidak ada 
partikel yang mengendap dan terdispersi merata. Selain itu 
membantu proses pemutusan ikatan kimia ikatan TiO2 didalam 
suspensi akibat paparan gelombang ultrasonik yang mengakibatkan 
reaksi pembentukan ukuran partikel yang kecil.  Proses ultrasonikasi 
menyebabkan terjadinya pemanasan lokal dan tekanan tinggi yang 
menghasilkan energi yang besar untuk membantu pemisahan ikatan 
kimia TiO2. Setelah melalui proses sonikasi  campuran TiO2-N  
kemudian dikalsinasi pada temperatur 300
o
C selama 2 jam untuk 
menghilangkan molekul-molekul air dan pengotor organik yang 
masih terdapat dalam campuran TiO2-N. Penelitian yang dilakukan 
oleh Hu, dkk [76] melakukan sintesis TiO2-N menggunakan 
trietilamina sebagai N prekusor. Dalam penelitiannya sintesis 
dilakukan menggunakan metode kalsinasi dengan berbagai 




C,  dan 350 
o
C, hasil terbaik  pada 
kalsinasi dengan  temperatur 300
o
C yang menunjukkan pada 




















dibandingkan dengan temperatur lain, meningkatkan kristalinitas, 
menjaga partikel dalam ukuran kecil,  menjaga tingkat doping N 
yang tinggi dan dapat menghilangkan pengotor organik dari 
permukaan. Hal tersebut juga berpengaruh terhadap  meningkatnya 
aktivitas fotokatalitik pada sinar tampak. 
Sintesis TiO2-N dapat terjadi melalui metode substitusi atau 
dengan insersi atom N. Pada substitusi atom N yaitu melibatkan 
penggantian atom O dari TiO2 sedangkan doping melalui insersi 
yaitu dengan penambahan atom N kedalam kisi TiO2. Dengan 
adanya penambahan nitrogen dapat mengubah struktur dari TiO2 
[76]. Zhao [77] menambahkan bahwa doping atom N pada TiO2 
melalui substitusi  sangat diperlukan untuk penyempitan dan 
aktivitas fotokatalitik. Atom O pada TiO2 digantikan dengan atom N 
dapat mempersempit celah pita sehingga menghasilkan nilai kuantum 
yang sama antara sinar UV dan sinar tampak. 
 
Gambar 4.1 Penyisipan atom N dengan metode substitusi dan 
insersi [78]. 
4.3  Impregnasi TiO2 dan TiO2N pada Zeolit 
Pembuatan TiO2 dan TiO2-N yang diimpregnasi pada zeolit 
dilakukan dengan  menggunakan  massa TiO2 maupun TiO2-N yaitu 
1,2 g yang masing-masing dicampurkan dengan 3 g zeolit teraktivasi. 
Campuran ditambahkan etanol 96% yaitu sebagai pelarut organik 




















Pendispersian TiO2 dan TiO2-N ke dalam zeolit dapat meningkatkan 
luas permukaan dari suatu padatan dan dipengaruhi  oleh konsentrasi. 
Rianto,dkk [79], menyebutkan bahwa proses impregnasi logam 
titanium dengan  konsentrasi zeolit  yang berbeda yaitu 0,1M, 0,2 M 
dan 0,3 M. Semakin bertambahnya konsentrasi titanium yang 
digunakan, maka pendispersian titanium pada permukaan zeolit akan 
semakin banyak. Sehingga menyebabkan tertutupinya pori pada 
permukaan zeolit modifikasi dan luas permukaan spesifik dapat 
berkurang.  Suspensi kemudian diaduk dengan menggunakan 
magnetic stirrer selama 5 jam. Pengadukan selama 5 jam berfungsi 
untuk mengoptimalkan bahwa TiO2 dan  TiO2-N terdispersi ke dalam 
internal pori zeolit. Suspensi kemudian dikeringkan dalam oven dan 
dikalsinasi pada temperatur 500
o
C selama 5 jam untuk 
menghilangkan molekul air.  
 
 





















Menurut Chong [81], proses kalsinasi bertujuan untuk 
pembentukan ikatan antara Ti-O-Ti dengan mineral zeolit alam 
menghasilkan ikatan Ti-O-Si. Hal ini dikarenakan proses kalsinasi 
(pemanasan pada suhu tinggi) menyebabkan jaringan polimer Ti-O-
Ti mengalami penyusutan dan melekat pada permukaan zeolit alam 
pada bagian yang mengandung silika. Proses kalsinasi tersebut 
menghasilkan molekul oksigen dan air sebagai akibat dari 
pembentukan ikatan Ti-O-Si. Hal tersebut dapat dijelaskan melalui 
skema Interaksi antara TiO2 dengan mineral zeolit  pada Gambar 
4.2. 
4.4 Sintesis Beads TiO2/Zeolit-Kitosan dan TiO2-N/Zeolit-Kitosan 
Pembuatan beads TiO2-N /Zeolit-Kitosan dan TiO2/Zeolit-
Kitosan dilakukan dengan cara menggunakan kitosan sebanyak 0,25 
g yang kemudian dilarutkan dengan 9 mL asam asetat 1% dalam 
gelas kimia 50 mL. Asam asetat ditambahkan karena merupakan 
pelarut yang baik untuk kitosan, karena kitosan larut dalam suasana 
asam sehingga dapat membentuk gel berwarna putih. Suspensi 
diaduk dengan menggunakan magnetic stirrer selama 30 menit dan 
terbentuk gel, kemudian ditambahkan dengan 2,5 g TiO2/Zeolit 
maupun TiO2-N/Zeolit hasil preparasi, kemudian dilakukan 
pengadukan kembali selama 30 menit. Pembuatan beads dilakukan 
menggunakan syringe pump yang diteteskan ke dalam gelas kimia 
berisi NaOH 1M. Larutan NaOH digunakan agar terjadi perubahan 
fisik menjadi gel yang  memiliki ketahanan yang kuat dan terbentuk 
bola manik-manik dalam suasana basa. Kemudian dilakukan 
pembilasan dengan akuades agar diperoleh pH netral dan 
dikeringkan dalam oven.  
Menurut  Basuki  [83] Pelarutan kitosan terjadi dalam dua 
tahap, mula-mula molekul asam asetat berdifusi melewati matriks 
polimer untuk membentuk massa menggembung dan tersolvasi 
membentuk gel. Tahap selanjutnya, gel tersebut pecah dengan cepat 
dan molekul-molekulnya terdispersi dalam larutan asam asetat, 
sehingga berwujud sangat kental mirip selai, yang partikel-
partikelnya saling berjalin melingkupi medium pendispersi, dan pada 
kondisi tertentu larutan kental ini dapat menggumpal. Larutan 
viskous kitosan dalam asam asetat yang didapatkan, kemudian 
disemprotkan kedalam larutan NaOH 2 M sehingga larutan yang 




















dalam struktur kitosan bead  yang terbentuk diisi oleh larutan encer 
asam asetat. Dari proses tersebut, diketahui bahwa tidak terjadi 
perubahan ikatan  pada gugus fungsi kitosan, yang terjadi hanya 
perubahan pada bentuk fisiknya saja. 
 
 
Gambar 4.3 Interaksi yang terjadi antara zeolit-kitosan oleh 
Teimori dkk [82] 
 
4.5  Karakterisasi Fotokatalis Surface Area Analyzer 
  Karakterisasi fotokatalis TiO2N/Zeolit-Kitosan dan 
TiO2/Zeolit-Kitosan dilakukan dengan analisis Brunauer Emmett 
Teller (BET) menggunakan instrument Quantochrome Instruments 
Version 3.0. Analisa ini dimaksud untuk menentukan luas permukaan 
spesifik pada katalis yang terimpregnasi dalam zeolit, serta untuk 
menentukan diameter pori dan volume pori dengan menggunakan 
adsorpsi gas N2. Isotherm keseimbangan dapat digambarkan dimana 
volume yang teradsorpsi diplotkan dalam P/Po. Berikut isotherm 
linier dari sistem adsorpsi-desorpsi untuk masing-masing sampel. 
Pada Gambar 4.4 dapat dilihat  isotherm adsorpsi N2 adsorpsi-
desorpsi yang diukur pada 77,35 K. Dapat dilihat pada TiO2N 
menunjukkan grafik isotherm dengan tekanan P/Po= 0 jumlah gas 
yang terserap adalah kecil dilihat dari jumlah volumenya yang 
menunjukkan nilai yang tidak terlalu besar. Kemudian mengalami 




















menunjukkan bahwa jumlah gas yang teradsoprsi lebih sedikit 
dibandingkan dengan jumlah adsorpsi diawal, hal tersebut 
dikarenakan permukaan monolayer belum terjenuhi oleh adsorbsi 
gas. 
 
Gambar 4.4 Isotherm N2 adsorpsi-desorpsi TiO2N/Zeolit-Kitosan. 
Ketika tekanan mencapai >0,8 terjadi interaksi antara molekul-
molekul gas yang teradsorpsi dengan material sehingga terjadi 
kenaikan slope begitu tajam pada grafik dan memenuhi daerah 
mesopori. Selain itu pada grafik terbentuk loop histerisis yang 
menggambarkan isotherm adsorpsi berada di tipe IV yang 


















































Gambar 4.5 Isotherm N2 adsorpsi-desorpsi TiO2/Zeolit-Kitosan 
   
 Sedangkan pada TiO2/Zeolit-Kitosan dari grafik cenderung 
kedalam  tipe IV. Dapat dilihat bahwa pada keadaan P/Po yang 
rendah menyebabkan jumlah volume gas yang teradsorpsi kecil dan 
jika dibandingkan dengan TiO2N gas yang teradsorpsi lebih sedikit. 
Kemudian secara perlahan mangalami kenaikan dan semakin cepat 
pada saat P/Po mendekati 1. Menurut Hartanto, dkk [84], kenaikan 
pertama terjadi karena molekul gas yang teradsorp berinteraksi 
dengan daerah yang berenergi pada permukaan padatan. Pada 
pengisian ini telah terbentuk lapisan tunggal, kemudian pada daerah 
P/Po yang lebih tinggi, pertambahan molekul gas terjadi pada 
permukaan yang telah ditempati molekul gas dimana telah terbentuk 
lapisan tunggal. Pada pertambahan ini terbentuk lapisan berlapis 
(multilayer) dan pada akhir pengisian, terjadi kondensasi melekul gas 
yang teradsorp, selain itu juga terlihat adanya loop histerisis pada 
daerah pertengahan. Isoterm ini merupakan isoterm tipe IV yaitu 













































Gambar 4.6 Distribusi ukuran pori pada TiO2/Zeolit-Kitosan 
 dan TiO2 N/Zeolit-Kitosan 
Tabel 4.1. Hasil analisis permukaan dan pori sampel pada 



























0,418 0,128 0,118 56,5 
 
Distrubusi ukuran pori pada material dapat diketahui dengan 
menggunakan metode BJH (Barret, Joiner, Halenda). Berdasarkan 
Gambar 4.5 terdapat perbedaan distribusi ukuran pori yang cukup 
jauh pada kedua fotokatalis. Pada TiO2/Zeolit-Kitosan memiliki 
distribusi tertinggi pada daerah 2 nm kemudian mengalami 
penurunan yang tajam dan  mengalami kenaikan kembali pada 






























































daerah pori lebih dari 5 nm, berdasarkan grafik distribusi pori 
diperoleh diameter rata-rata yaitu pada daerah  43,7 nm.  Puncak 
yang tinggi terbentuk dengan ukuran pori 2 nm, menujukkan bahwa 
distribusi TiO2 terjadi pada daerah mesopori. Ukuran pori yang kecil 
dengan volume pori yang  tinggi menyebabkan luas permukaan 
meningkat hal ini disebabkan distribusi pori TiO2 terjadi secara 
merata sehingga tidak menutupi pori dan menyebabkan volume pori 
yang dihasilkan besar serta terjadi pergeseran pori dari mikropori ke 
mesopori. Menurut Ulfa, distribusi ukuran pori mewakili dominasi 
ukuran pori material. Keteraturan pori material dapat diduga 
keberadaanya ketika muncul distribusi ukuran pori dengan puncak 
yang sempit (narrow pore size distribution) [85]. 
 Sedangkan pada TiO2 N/Zeolit-Kitosan, grafik mengalami 
peningkatan pada daerah pori lebih dari 5 nm dan diperoleh diameter 
rata-rata yaitu 56,5 nm. Sehingga dapat dinyatakan bahwa distribusi 
pori pada TiO2 N/Zeolit-Kitosan dominan pada daerah mesopori, 
distribusi pori tidak terjadi secara merata disebabkan tida 
terbentuknya  distribusi pori dengan puncak yang sempit. Ukuran 
pori suatu material digolongkan menjadi tiga sesuai dengan daerah 
kisarannya yaitu daerah mikropori (<2 nm), daerah mesopori (2-50 
nm), daerah makropori (> 50 nm) [69]. 
Berdasarkan data hasil analisa dengan BET diperoleh luas 
permukaan yaitu pada TiO2/Zeolit-Kitosan sebesar 6,913 m
2
/g, hasil 
ini lebih besar jika dibandngkan dengan TiO2N/Zeolit- Kitosan yaitu 
sebesar 0,418 m
2
/g. Hasil yang diperoleh menunjukkan bahwa 
penambahan unsur nitrogen tidak mempengaruhi peningkatan luas 
permukaan, hasil ini berbeda dengan penelitian yang dilakukan 
Wardhani [15], melaporkan bahwa dispersi nitrogen kedalam zeolit 
menghasilkan peningkatan luas permukaan  yaitu 273,997 m
2
/g dan 
penambahan kitosan mampu meningkatkan kembali luas permukaan 
menjadi 306,275  m
2
/g. Berdasarkan hasil yang diperoleh luas 
permukaan pada TiO2N/Zeolit- Kitosan yang dihasilkan tidak terlalu 
besar kemungkinan disebabkan bahwa distribusi nitrogen pada 
permukaan zeolit terjadi secara tidak merata dan terjadi 
penggumpalan (sintering) pada pori zeolit. Hal ini mengindikasikan 
bahwa adsorpsi gas N2 pada permukaan zeolit pun akan semakin 
menurun dengan penurunan total volume pori pada katalis TiO2- 




















volume pori dapat mengakibatkan berkurangnya kemampuan katalis 
dalam mengadasorpsi material. Serta mengindikasikan bahwa jumlah 
gas N2 yang diadsorpsi pada permukaan zeolit dalam jumlah yang 
sedikit. Valentina [86], bertambahnya luas permukaan katalis, akan 
terjadi suatu interaksi antara material dengan media interaksinya, 
yang terjadi terutama dipermukaan dan bergantung pada area 
permukaan dari material tersebut. 
 
4.6 Karakterisasi  TiO2-Zeolit/Kitosan dan TiO2N-Zeolit/Kitosan 
Sebelum dan Setelah Degradasi dengan FTIR 
   FTIR merupakan suatu instrument yang digunakan untuk 
mengidentifikasi gugus fungsi permukaan fotokatalis. Uji FTIR 
digunakan untuk mengetahui spektrum vibrasi molekul sehingga 
dapat memprediksi struktur molekul dari senyawa tersebut. 
Penelitian ini fotokatalis TiO2-Zeolit/Kitosan dan TiO2-N/Zeolit-
Kitosan diberi dua perlakuan yaitu tanpa didegradasi dan dengan 
didegradasi menggunakan sinar UV pada limbah cair tempe. 
Fotokatalis dikarakterisasi menggunakan spektroskopi Fourier 
Transform Infrared mode transmisi FT-IR dengan melakukan variasi 
komposisi pada pembuatan pellet sampel-KBr spektroskopi. 
Sehingga dapat diketahui terjadinya pergeseran bilangan gelombang 
atau perubahan ketajaman pita spektra. Hasil pembacaan spektrum 
vibrasi sampel dapat digunakan untuk mengetahui bahwa fotokatalis 
TiO2-Zeolit/Kitosan dengan penyinaran UV dapat berperan dalam 
mengadsorpsi senyawa organik pada limbah tempe, dengan 
dibuktikan adanya puncak yang menunjukkan gugus fungsi senyawa 
tersebut serta dibandingkan dengan spektra yang dihasilkan sebelum 
penyinaran. Asam amino merupakan komponen utama penyusun 
protein yang terdapat pada limbah tempe sehingga untuk mengetahui 
aktivitas fotokatalis dalam mengadsorpsi asam amino dapat di 
analisis gugus fungsinya menggunakan FT-IR.  
   Hasil pengujian dengan FT-IR pada Gambar 4.7 
menunjukkan bahwa pada spektrum TiO2-Zeolit/Kitosan sebelum 
degradasi dan setelah degradasi terdapat serapan pada bilangan 
gelombang 3443,46 cm
-1
 dan 3420,32 cm
-1
  menunjukkan vibrasi 
ulur O-H dari H2O yang diperkuat dengan serapan pada bilangan 
gelombang 1642,07 cm
-1
  dan 1644 cm
-1
 yang  menunujukkan  






















 pada TiO2-Zeolit/Kitosan maupun pada TiO2-Zeolit/Kitosan 
setelah degradasi yaitu  457,86 cm
-1   




Gambar 4.7 Spektra fotokatalis TiO2-Zeolit/Kitosan sebelum dan  
setelah degradasi 
 
Pada TiO2-Zeolit/Kitosan terdapat pita serapan  pada 
bilangan gelombang 1055,75 cm
-1
 dan 779,95 cm
-1
 yang 
menunjukkan karakteristik dari ikatan O-T-O asimetri dan simetri 
yang mengindikasikan struktur dari zeolit. Sedangkan pada TiO2-
Zeolit/Kitosan setelah degradasi menunjukkan adanya vibrasi ulur  





. Pada spektra TiO2-Zeolit/Kitosan  sebelum dan setelah 
degradasi terdapat pita serapan yang menunjukan karakteristik ikatan 
Al-O dan Si-O masing-masing yaitu 457,86 cm
-1
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Pada bilangan gelombang  2926,57 cm
-1
 pada TiO2-
Zeolit/Kitosan sebelum degradasi dan setelah degradasi diperoleh 
serapan pada bilangan gelombang 2888 cm
-1
 yang menunjukan 
ikatan C-H dengan vibrasi ulur yang mengindikasikan gugus fungsi 
dari kitosan. Adanya serapan yang menunjukkan ikatan -C-N  dan -
N-H pada bilangan gelombang 1427,99-1563 cm
-1
 dan 1429-1480 
cm
-1
pada masing-masing fotokatalis menunjukkan bahwa kitosan 
telah terikat dengan fotokatalis. Pada TiO2-Zeolit/Kitosan setelah 
degradasi tidak terdapat serapan yang menunjukkan bahwa asam 
amino telah terdeteksi yang ditunjukkan pada spektra tidak terdapat 





















Gambar 4.8 Spektra fotokatalis TiO2-N/Zeolit-Kitosan sebelum dan 
setelah degradasi 
Pada Gambar 4.8 spektrum TiO2-N/Zeolit-Kitosan sebelum 
didegradasi dan setelah didegradasi menunjukkan bahwa adanya 
serapan pada bilangan gelombang 3449,25  cm
-1
 dan 3426,61 cm
-1
 





 menunjukkan adanya vibrasi tekuk O-H. Sedangkan 
pada serapan 1057,68 cm
-1
 dan 1055,75 cm
-
 menunjukkan adanya 
vibrasi ulur asimetri O-T-O, pada 693,16 cm
-1
  dan 693,16 cm
-1
   
terdapat vibrasi tekuk -Ti-O. Terdapat serapan pada ikatan Ti-N yaitu 
623,73 cm
-1
 dan 554,29 cm
-1
. Serapan yang menunjukan karakteristik 
ikatan Al-O dan Si-O yaitu  457,86 cm
-1
 pada TiO2-N/Zeolit-Kitosan 




Pada TiO2-N/Zeolit-Kitosan setelah penyinaran tidak 
terdapat serapan yang menunjukkan bahwa asam amino telah 
terdeteksi yang ditunjukkan pada spektra tidak terdapat serapan  baru 






















































































































4.5 Degradasi Limbah Tempe 
Degradasi merupakan suatu proses peruraian atau perubahan 
suatu senyawa atau molekul menjadi senyawa atau molekul  lebih 
sederhana. Pada penelitian ini menggunakan  metode fotodegradasi 
yaitu  proses reaksi yang melibatkan cahaya (foton) dan katalis. 
Proses fotodegradasi terjadi karena beads TiO2/zeolit-kitosan  
maupun TiO2-N/zeolit-kitosan mengandung oksida titan yang 
merupakan suatu bahan semikonduktor dengan struktur elektronik 
yang khas yaitu memiliki pita valensi terisi dan pita konduksi yang 
kosong. Berikut mekanisme proses fotokatalitik  semikonduktor TiO2 
melalui reaksi sebagai berikut [29]: 




    
 
Hal ini berakibat ketika TiO2/zeolit dikenai sinar UV yang 




















tersebut, maka elektron akan mengalami eksitasi dari pita valensi ke 
pita konduksi (menghasilkan ecb
-
) yang menyebabkan adanya 
kekosongan atau hole (hvb
+
) pada pita valensi yang dapat berperan 
sebagai muatan positif. Selanjutnya hole (hvb
+
) akan bereaksi dengan 
hidroksida logam yaitu hidroksida titan yang terdapat dalam larutan 
membentuk radikal hidroksida logam yang merupakan oksidator kuat 
untuk mengoksidasi senyawa organik (karbohidrat, lemak, protein, 







+ + OH-  .OH 
Elektron (ecb
-
) pada permukaan semikonduktor dapat terjebak dalam 
hidroksida logam dan dapat bereaksi dengan penangkap elektron 
yang ada dalam larutan misalnya H2O atau O2 membentuk radikal 
hidroksil (.OH) atau superoksida (O2.) yang akan mengoksidasi 





Radikal-radikal ini akan terus-menerus terbentuk selama sinar UV 
masih mengenai TiO2/zeolit dan akan menyerang senyawa organik 
yang ada pada permukaan katalis sehingga senyawa organik pada 
limbah cair tempe mangalami degradasi. 
 
Uji fotodegradasi pada limbah tempe dilakukan dengan 
menggunakan limbah cair tempe hasil perebusan yang berasal dari 
rumah produksi Sentra Industri Tempe Sanan. Limbah tempe yang 
diperoleh sebelumnya dilakukan penyaringan untuk memisahkan 
adanya endapan, kemudian limbah tempe dengan fotokatalis 
dilakukan penyinaran selama 5 jam dengan menggunakan sinar UV 
pada panjang gelombang 352 nm.  Limbah tempe termasuk dalam 
limbah biodegradable dan terdapat senyawa organik didalamnya 
seperti karbohidrat, lemak, protein dan vitamin. Protein merupakan 
kandungan tertinggi pada tempe yang tersusun dari asam amino. 
Senyawa organik tersebut dapat didegradasi secara kimia yaitu 
melalui reaksi oksidasi yang terjadi karena adanya .OH yang 
dihasilkan ketika proses fotodegradasi. Radikal hidroksil tersebut 
akan menyerang polutan organik sehingga akan dihasilkan struktur 
yang lebih sederhana melalui reaksi pemutusan ikatan. Reaksi 





















Gambar 4.9 Reaksi oksidasi pada asam amino [91]. 
 
Analisa COD digunakan untuk menentukan keberhasilan 
degradasi pada limbah  tempe sebelum dan setelah degradasi 
sehingga diketahui selisih nilai COD dan diketahui persen 
degradasinya. Selain itu analisa COD digunakan untuk mengetahui 
jumlah oksigen yang diperlukan untuk mendegradasi senyawa 
organik pada limbah cair tempe. Pada prinsipnya analisa COD  
sebagian besar senyawa organik pada limbah tempe dengan faktor 
pengenceran 50 kali dioksidasi dengan K2Cr2O7 dalam keadaan asam 
yang mendidih yaitu dengan dilakukan refluks. Untuk memastikan 
tidak adanya klorida pada limbah organik yaitu menggunakan 
merkuri sulfat. Adanya klorida dapat mengganggu karena akan ikut 
teroksidasi oleh K2Cr2O7. Zat pengoksidasi yang tersisa setelah di 
refluks digunakan untuk menentukan berapa oksigen yang telah 
terpakai. Sisa K2Cr2O7 tersebut ditentukan melalui uji titrasi dengan 

























4.5.1 Pengaruh pH Limbah Tempe  pada TiO2/Zeolit-Kitosan 
dan TiO2-N/Zeolit-Kitosan 
Degradasi limbah tempe dengan pengaruh pH dilakukan 
dengan menggunakan variasi pH limbah yaitu  6, 8, 10 dan 12 
dengan disinari menggunakan sinar UV selama 5 jam. Nilai pH 
limbah diukur dengan menggunakan indikator universal degan pH 
awal limbah yaitu 5. Pengaruh pH  berperan penting dalam 
menentukan karakteristik limbah  serta pembentukan  radikal 
hidroksil. 
Grafik penurunan nilai COD  limbah tempe menggunakan 
sinar UV dapat dilihat pada Gambar 4.4. Perlakuan dengan berbagai 
variasi pH pada TiO2 maupun TiO2N menunjukkan adanya degradasi 
terbaik yaitu pada pH 12. Hal tersebut dilihat dari  persen degradasi 
yang dihasilkan pada TiO2 dan TiO2N masing-masing sebesar  33,33 
% dan 25,00 % yang menunjukkan bahwa bahan organik telah 
terdegradasi. Penurunan nilai COD mengindikasikan turunnya 
kandungan senyawa organik pada limbah cair tempe seperti protein, 
karbohidrat, lemak dan vitamin. Pada kondisi basa TiO2 akan 
bermuatan negatif dikarenakan banyak OH
-
 yang terikat dengan 
TiO2. Menurut Dini [26], pada pH yang lebih tinggi, terdapat 
kelebihan anion OH yang memfasilitasi fotodegradasi OH radikal. 
Perubahan pH menggeser potensial redoks dari pita valensi dan 
konduksi yang dapat mempengaruhi transfer muatan antarmuka. 
Reaksi yang terjadi pada fotokatalis dalam suasanan asam dan basa 
[92]. 
pH asam (pH<6,8): Ti-OH + H
+
              TiOH2
+
 
pH basa  (pH >6,8): Ti-OH+ OH 
- 
           TiO2
-






















Gambar 4.10 Kurva  pengaruh pH terhadap persen degradasi limbah     
tempe 
Berdasarkan hasil yang diperoleh limbah cair tempe  
diperkirakan  mengandung senyawa organik  anionik (bermuatan 
negatif), sedangkan permukaan dari TiO2 juga bermuatan  negatif 
sehingga terjadi interaksi  muatan yang tolak menolak dan  
mempengaruhi proses penyerapan yang sulit terjadi sehingga 
menurunkan efisiensi proses degradasi fotokatalis  terhadap senyawa 
organik pada limbah cair tempe. Menurut  Lestari [93], terbentuknya 
OH radikal mempengaruhi proses fotodegradasi, OH radikal 
merupakan salah satu oksidator kuat dengan potensial oksidasi 
sebesar 2,8 V dan bersifat selektif, sehingga tidak semua senyawa 
organik dapat teroksidasi oleh OH radikal. Parameter COD 
mengalami penurunan sebagai efek dari kehadiran OH radikal. COD 
yang terdiri dari zat-zat organik maupun anorganik akan teroksidasi 
menjadi CO2 dan H2O. Hal ini merupakan proses oksidasi yang 











































 Pendopingan dengan unsur N pada TiO2 memberikan hasil 
penurunan nilai COD tertinggi pada kondisi basa yaitu pada pH 12. 
Persen degradasi yang dihasilkan yaitu 25% dan jika dibandingkan 
dengan TiO2/Zeolit-Kitosan hasil yang diperoleh lebih kecil. 
Fraditasari [40], Hal tersebut dapat disebabkan karena pada saat 
disinari UV intensitas sinar UV pada reaktor tidak terlalu besar  
sehingga energi foton yang dihasilkan kecil. Energi foton yang  
dihasilkan dalam  jumlah yang kecil ketika mengenai sisi aktif 
fotokatalis TiO2-N akan  menyebabkan pembentukan ∙OH berkurang 
untuk fotodegradasi, sehingga dihasilkan persen degradasi yang lebih 
rendah. Selain itu jika dilihat dari analisa luas permukaan fotokatalis 
TiO2N/Zeolit-Kitosan yang dihasilkan memiliki nilai yang kecil 
sehingga mempengaruhi aktivitas fotokatalis dalam  mendegradasi 
senyawa organik. Hal tersebut dapat disebabkan ketika proses 
impregnasi atom N kedalam zeolit terjadi kompetisi partikel yang 
satu dengan yang lain untuk dapat terdispersi ke dalam pori padatan 
zeolit. Keadaan yang saling berdesakkan ini akan menghalangi pori 
sehingga berakibat semakin sedikit atom N yang dapat lolos berdifusi 
ke dalam pori padatan. 
4.5.2 Penentuan Lama Penyinaran Optimum Limbah Tempe 
Lama penyinaran dapat mempengaruhi proses fotodegradasi. 
Dalam penentuan lama penyinaran dilakukan setelah diperoleh pH 
optimum  dengan menggunakan variasi waktu penyinaran 1,3,5 dan 7 
jam menggunakan sinar UV pada panjang gelombang  352 nm. Pada 
Gambar 4.10 menunjukkan bahwa persen degradasi limbah tempe 
meningkat pada waktu optimum kemudian mengalami penurunan. 
Pada TiO2/Zeolit-Kitosan dan TiO2N/Zeolit-Kitosan terjadi 
peningkatan degradasi yang sangat besar selama 3 jam, Pada jam ke 
5-7 jam mengalami penurunan degradasi. Hal ini disebabkan 
jenuhnya sisi aktif pada fotokatalis [94]. Pada rentan waktu 1-3 jam 
mengalami peningkatan degradasi disebabkan  bertambahnya waktu 
penyinaran maka sinar foton yang meradiasi TiO2 semakin besar, 
sehingga hole yang bereaksi dengan H2O untuk membentuk radikal 
OH juga semakin banyak. Banyaknya OH yang dihasilkan maka 
semakin mudah dalam mendegradasi senyawa organik pada limbah 
tempe. Degradasi mengalami peningkatan pada TiO2/Zeolit-Kitosan 
dan TiO2N/Zeolit-Kitosan masing-masing mencapai hingga  35,85% 




















dihasilkan lebih banyak pada TiO2 dibandingkan dengan 
penambahan dopan N. 
 
 
Gambar  4.11 Grafik hubungan antara penurunan nilai COD    
terhadap lama waktu penyinaran 
 
 Adanya dopan N mengakibatkan interaksi dengan limbah 
berlangsung dalam waktu yang singkat yang menyebabkan radikal 
OH yang terbentuk semakin sedikit.  Hal tersebut disebabkan karena 
penambahan dopan N dapat menurunkan nilai band gap pada TiO2 
sehingga rekombinasi elektron dari pita valensi ke pita konduksi  
berlangsung cepat dan hole positif pada pita valensi akan cepat 
bersesuaian selain itu dopan N bekerja secara optimal padan sinar 
tampak [39].  Penyebab lain dikarenakan unsur N merupakan 
pendonor elektron bebas yang dimiliki TiO2-N akan lebih banyak 
dibandingkan TiO2 tanpa didoping. Sehingga adanya tambahan 
elektron bebas yang disumbangkan oleh N maka reduksi O2 menjadi 
O2
-
 lebih banyak sehingga pemutusan ikatan senyawa kimia oleh O2
-
 










































KESIMPULAN DAN SARAN 
 
5.1 Kesimpulan 
Berdasarkan hasil penelitian yang telah dilakukan dapat diambil 
kesimpulan sebagai berikut: 
1. Hasil karakterisasi luas permukaan spesifik  pada serbuk 
TiO2N/Zeolit-Kitosan dan TiO2/Zeolit-Kitosan ditentukan oleh 
Surface Area Analzyer (SAA) menggunakan metode BET 
diperoleh masing-masing sebesar 0,418 m
2
/g dan 6,913 m
2
/g. 
serta analisis isotherm adsorpsi-desorpsi pada kedua fotokatalis 
memiliki tipe IV dan dengan metode BJH (Barret, Joiner, 
Halenda) distribusi TiO2 dan TiO2N keduanya terjadi pada 
daerah mesopori. Hasil FT-IR fotokatalis setelah degrasi tidak 
menunjukkan bahwa pada asam amino  terdeteksi adanya 
beberapa gugus fungsional, namun terjadi pergeseran bilangan 
gelombang pada TiO2/Zeolit-Kitosan  dari 1642,07 cm
-1
 ke 1644 
cm
-1
 untuk ikatan OH dan 1427,99-1563 cm
-1
 ke  1429-1480 cm
-
1
 untuk ikatan C-N dan N-H pada TiO2N/Zeolit-Kitosan dari 
1645,93 cm
-1
 ke 1640,14 cm
-1
 untuk ikatan OH dan 1424,13 cm
-
1
 ke 1429,92 cm
-1
 untuk ikatan C-N dan N-H. 
2. Fotokatalis dalam bentuk beads dapat mendegradasi senyawa 
organik pada limbah cair  tempe  rebusan menggunakan TiO2- 
N/Zeolit-Kitosan dan TiO2/Zeolit-Kitosan terjadi pada kondisi 
pH optimum 12 menggunakan sinar UV.  
3. Kemampuan degradasi limbah cair tempe rebusan menggunakan 
TiO2-N/Zeolit-Kitosan dan TiO2/Zeolit-Kitosan optimum 
diperoleh pada lama penyinaran 3 jam dengan persen degradasi 
berturut-turut 30,95% dan 35,85%. 
5.2 Saran 
Diharapkan pada penelitian selanjutnya dapat menjelaskan lebih 
rinci senyawa organik limbah tempe yang mampu didegradasi 
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